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(54) Procede de carbonatatlon d'un polynnere dienique vivant obtenu par voie anionique 

(57) La presents invention concerne un procede de 
carbonatatlon d'un polymere dienique vivant obtenu par 
voie anionique. 

Le proc6d6 de carbonatatlon selon Hnvention est 
du type consistant a atomiser par au nnoins une buse (5) 
dans une enceinte (2), sous fomne de gouttelettes et au 
contact de gaz carbonique, une solution dudit polymere 
dans un bain sensiblement au repos remplissant ladite 
enceinte (2) et constitue dudit gaz carbonique, de telle 
maniere que ladite solution atomisee et ledit bain intera- 
gissent pour ladite carbo natation. 

Ce procede est tel qu'il consiste a atomiser ladite 
solution par la seule difference de pression hydrostati- 
que entre I'entree de ladite ou de chaque buse (5) et 
I'interieur de ladite enceinte (2). 
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acide carboxylique. 

r00301 En effet le polymfere obtenu par reaction des gouttelettes de polynnere vivant dans le bain de gaz carboni- 
que est un carboxylate. par example un carboxylate de Li. Pour obtenir le polymere portant a sa ou ses extremites de 
chaine une ou plusieurs fonctions acide carboxylique. il est necessaire de traiter le polymfere carbonate par un acide 
suffisammentfort, par exemple au moyen d'un acide organique tel que Tacide oxalique, ou d'un acide inorganique tel 

que I'acide chlorhydrique. ^ _ . 

r00311 Selon un exemple de r6alisation de I'invention, on agite ladite solution de potymere cartDonate dans une 
cuve qui communique avec ladite enceinte, et I'on atomise en m§me temps ledit acide sous forme de gouttelettes en 

direction de ladite cuve. . ^. ^. ■ ■ ^ 

r00321 Avantageusement, on atomise ledit acide par au molns une buse pr6vue dans ladite partie superieure de 
ladite tour, de telle manifere que les gouttelettes d'aclde pulssent entratner en direction de ladite cuve les partlcules car- 
bonat6es demeur6es sur la parol Iat6rale de ladite tour. ^ ^ 

r00331 On obtient ainsi un polymfere vivant carbonate qui est constitu6 pratiquement de polymfere poss6dant une 
fonction cart>oxylique en I'une au moins de ses extr6mit6s de chaine et qui est exempt de produrts secondaires en 
ayant mis en oeuvre une atomisation d'une solution de polymfere vivant dans ledit bain de gaz carbonique sans utilisa- 
tion d'un gaz vecteur, c'est-&-dire uniquement sous I'effet de la pression hydrostatique. 

[00341 Le rcndement de la cartjonatation est fonction du temps de s6jour des gouttelettes de polymere vivant dans 
le qaz oatbonique. Par cons6quent. dans le cas d'une mise en oeuvre du proc6d6 selon I'invention dans une tour, ce 
rendement est fonction du temps de chute de ces gouttslettes entre la ou les buses d'atomteation et la zone de recu- 
peration de la solution de polymfere carbonate en bas de la tour. La taille des gouttelettes et leur vitesse d'6jection hors 
de la ou les buses influant sur la vitesse de chute, I'homme de metier choisira done une hauteur de tour adaptee aux 
conditions d'atomisation choisies et, comma il sera expliqu6 ci-apres, a la pression du gaz carbonique dans la tour. 
[0035] Pour une enceinte constituee d'une tour de hauteur donnee et pour une pression relative de gaz carbonique 
dans ladite tour inf6rieure a 10^ Pa, on peut, en faisant varier cette pression et le debit molaire de gaz carbonique par 
rapport au debt de la solution de polymere vivant. regler le taux de carbonatation dudit polymere vivant. Pour les pres- 
sions relatives de gaz carbonique dans I'enceinte qui sont sup6rieures a 10^ Pa. la carbonatation est g6neralement 
totals 

[0036] Le procede de carbonatation selon la presente invention est applicable a la caibonatation de tout polymere 

[oSri De facon connue, les polymeres vivants sont des homopolymeres de dienes conjugues obtenus par poly- 
merisation d'un monomere diene conjugue en C4-C12 ou des copolymeres de plusieurs de ces dienes entre eux ou 
d'au moins un de ces dienes avec au moins un compose vinylaromatique en C8-C22. 

[0038] On notera que I'invention est aussi bien adaptee a la carbonatation de polymeres vivants de bas poids mol6- 
culaire typiquement inferieur a 20 000 g/mol. qu'a celle de polymeres vivants de haut poids moleculaire, typiquement 
allant de 100 000 a 300 000 g/mol, sous reserve d'adapter la concentration de la solution pour que I'atomisation soit 
possible et a condition que la viscosrte newtonienne de cette solution sort toujours inf6rieure k 2 Pa.s. 
[0039] Parmi les difenes conjugues utilisables. on peut citer le butadiene-1 .3. le 2-methyl 1 .3-butadi6ne, les 2.3- 
dlfalcoyle en Ci-C,5)-1.3-butadifene, tels que le 2.3-dim6thyl 1 .3-butadifene. le 2,3-dl6thyl 1 ,3-butadl6ne. le 2-m6thyl 3- 
6thyl 1 .3-butadi6ne. le 2-m6thyl 3-isopropyl 1 ,3-butadiene. et egalement I'isoprfene. le ph6nyl 1 .3-butadi6ne. le 1 ,3-pen- 
tadifene et le 2,4-hexadiene. 

[0040] De preference. I'homopolymere est un polybutadiene, en particulier un polybutadiene ayant une teneur en 
unites 1 ,2 comprise entre 4 et 80 %, ou un polyisoprene. 

[0041] Parmi les composes vinylaromatiques, on peut crter le styrfene, les ortho-, para- et metamethylstyrenes. en 
particulier le melange commercial appeie vinyltoluene. le paratertiobutylstyrene. les methoxystyrSnes. le vinylmesity- 
lene. le divinyl-benzfene et le vinylnaphtaiene. . . 

[0042] Les copolymeres utilises peuvent contenir de 99 % & 20 % en poids d'unites di6niques et de 1 a 80 /o en 
poids d'unites vinylaromatiques. Parmi les copolymeres. on utilise avantageusement des copolymeres styrene/buta- 
diene ayant une teneur en styrene comprise entre 4 et 50 % en poids. plus particulierement entre 20 et 40 % en poids. 
une teneur en liaison -1.2 de la partie butadiene comprise entre 4 et 65 % en poids. une teneur en liaison trans-1,4 
comprise entre 30 et 80 % en poids. On peut egalement utiliser des copolymeres butadieneAisoprene. en particulier 
ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5 et 90 % en poids et une temperature de transiton vitreuse (Tg) 
comprise entre -40° C et -80° C et des copolymeres isoprene/styrene. en particulier ceux ayant une teneur en styrene 
comprise entre 5 et 50 % en poids et une temperature de transition vitreuse comprise entre -25 °C et -50 "C. On peut 
egalement utiliser les terpoVmeres butadiene/styrene/isoprene, en particulier ceux ayant une temperature de transition 
vrtreuse comprise entre -20 °C et -70 °C et, plus particulierement, ceux ayant une teneur en styrene compnse entre 5 
et 50 % en poids. plus particulierement entre 10 et 40 % en poids. une teneur en isoprene comprise entre 15 et 60 /» 
en poids plus particulierement entre 20 et 50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % en poids. 
plus particulierement entre 20 et 40 % en poids, une teneur en unites -1.2 de la partie butadienique comprise entre 4 
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et 85 % en poids, une teneur en unites trans-1.4 de la partie butadi^nique comprise entre 6 et 80 % en poids, una 
teneur en unites -1 .2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5 et 70 % en poids et une teneur en unites trans- 
1 ,4 de la partie isoprenique comprise entre 1 0 et 50 % en poids. 

[0043] Ces polymeres sont, de fagon connue, prepares par polymerisation en presence d'un initiateur constitu6 par 
un (ou des) compose(s) organometallique(s). en particulier organoalcalin(s) et, de preference, organolithie(s). Parmi 
les initiateurs organolithies, on peut citer les organolithiens aliphatiques monolithies, tels que I'ethyl Irthium, le n-butyl 
lithium, risobutyl lithium, le tertiobutyl lithium, le butyl lithium secondaire, ou dilithies, tels que les polymethylene dili- 
thium, par exempie le 1 ,4-dilithiobutane ou le 1 ,4-dirithiotetraphenyibutane (voir H. Gilman et H. Haubein, J. Am. Chem. 
Soc, 66, 1515, 1944) : on peut aussi utiliser des amidures de lithium, des composes de terres rares, notamment de 
neodyme, ou des derives du baryum. On pourra se reporter au document de brevet europeen EP-A-406 920 pour I'uti- 
llsation de terres rares, et au document de brevet frangais FR-A-2 294 186 pour rutilisation de d6riv6s du baryum. 
[0044] La polymerisation est, de fa9on connue. g6n6ralement effectu^e en presence d'un solvant inerte, qui peut 
etre un hydrocarbure aliphatique ou alicycique comme le pentane, I'hexane, I'iso-octane, le cyclohexane, le methylcy- 
clohexane ou un hydrocarbure aromatique comme le benzene, le toluene ou le xylene. La solution a polym§riser peut 
egalement contenir un solvant pblaire de type ether, tet que le tetrahydrofuranne. ou de type amine tel que la tetram6- 
thyl-ethylene-diamine. On peut egalement ajouter des agents randomisahts, tels que les alcoolates de sodium. La poly- 
merisation est generalement effectuee entre 0 et 120 **C, de preference entre 20 et 100 '^C. 
[0045] Le precede de carbonatation selon invention pre&C;n':e notamment les avantages suivants. 
[0046] II est possible de produire le polymere carbonate avec une quantite minimale de gaz carbonique et il n'est 
done pas necessaire de recycler du gaz carbonique. On peut regler le taux de carbonatation en modifiant la pression 
dudit gaz dans I'enceinte. 

[0047] Par ailleurs, le procede pennet de travailler dans une gamme etendue de temperatures, et notamment a 
temperature ambiante sans que ie rendement de carbonatation en soit affecte. 
[0048] De plus, ce precede penrset une production a grande echelle. 

[0049] Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux comprises a la lec- 
ture de la description suivante d'un exempie de realisation de Hnvention, donne a titre illustratif et non limitatif ladite 
description etant realisee en relation avec les dessins joints, panrii lesquels: 

la Fig. 1 est une vue schematique en coupe d'un dispositif pour la mise en oeuvre du procede de carbonatation de 
("invention selon un exempie de realisation, et 

la Fig. 2 est un medaillon illustrant de deux manieres differentes la partie superieure d'une enceinte de carbonata- 
tion comprise dans le dispositif de la Fig. 1 , avec de bas en haut dudit medallion, une vue de dessus schematique 
de ladite partie superieure et une vue en coupe de detail de ladite partie. 

EXEMPLE1 : 

Synthase d'un polybutadiene de basse masse moleculaire comprenant a I'une des deux extremites de sa 
chame une fonction acide carboxyllque. 

1. Synthase d'un polybutadiene: 

[0050] On effectue la polymerisation en discontinu et sous atmosphere inerte dans un reacteur 1 a double enve- 
loppe, d'une capacite de 30 litres (voir Rg. 1). 
[0051] On introduit dans le reacteur 1 : 

21 ,2 litres de toluene desaere, 
1,91 kg de butadiene, 

336 ml d'une solution a 1 mol/1 de tetrahydrofuranne (THF) dans du toluene (1150 ppm), et 

472 ml d'une solution a 1 mol/1 de butyllithium dans du toluene, ce qui correspond a 0,025 mol de butylltthium pour 

100 g de butadiene. 

[0052] La temperature de polymerisation est de 40^ C (a plus ou moins 2^ C pres). La conversion est totale au bout 
de 30 min. Le polymere obtenu a une masse moleculaire moyenne en nombre (Mn), mesuree par tonometrie, qui est 
egale a 3500 g/mol. Le taux d'enchalnements vinyliques, detemnine par RMN^H, est d 40 %. 

2. Carbonatation du polvmere : 

[0053] Comme on peut le voir a la Fig. 1, on realise la carbonatation dans une tour de carbonatation 2 de fonne 
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[0081] On notera que, de Tessai n^^l a I'essai nM, I'augmentation de la perte de charge qui a 6te testee dans les 
orifices d'atomisation 5 (de 0,5 bar a 3.5 bar) s'accompagne d'une augmentation du d6bit massique de la solution ato- 
misee, lequel evolue d'environ 4^17 kg/h de I'essai n**1 a I'essai n**4 et, par consequent, d'une diminution de la taille 
des gouttelettes atomisees, en raison des differences de regimes d'ecoulement dans ces orifices 5 en resultant. 
5 [0082] Pour I'essai n^'S notamment, le taux de fonctions mesur^e par RMN^H selon la methode decrite precedem- 
ment est de 265 m6q/kg (milliequivalent de fonctions par kg de gomme) ce qui, compte tenu de la masse moleculaire 
mesuree par tonometrie sur le polybiJtadiene avant reaction (3500 g/mol), con-espond ^ un rendement de carbonata- 
tion de 92 %. 

10 Conclusions : 

[0083] 

Le pourcentage de biadduit, c'est-a-dire de c6tone dimere P2CO, est principalement maitris§ par I'ecart de pres- 
15 sion entre I'amont et Taval des orifices d'atomisation 5. 

La reaction de carbonatation est orient6e vers la fomnation quasi-exclusive du monoadduit, c'est a dire du polym^re 
comprenant unefonction acide carboxylique en extremity de chatne, lorsqu'on utilise des conditions de pression 
favorisant une atomisation la plus fine possible de la sdiution de polymere vivant 

20 EXEMPLES 2 A 5 : 

Synthase de poly meres de basses masses moleculaires comprenant une fonction acide carboxylique a cha- 
cune des deux extremites de la chaine 

25 [0084] Dans ces exemples 2 a 5, 1'initiateur de polymerisation est le compose dilithie 1 ,4-dilithiotetraphenylbutane 
(DLTB), dont le titre en liaisons carbone-lithium est determine par dosage Oilman (article J. Am. Chem. Soc. 66, 1515, 
1944precite). 

[0085] Quant a Tinstallation utilisee, elle est la meme que dans I'exemple 1 et la Fig. 1 precites, a ceci pres que: 

30 - la tour utilisee presente un diamfetre de 230 mm et une hauteur, de 2200 mm; 

I'extremite superieure de la tour utilisee comporte, pour I'atomisation de la solution de polymere vivant, une seule 
buse (non representee) qui est commercialisee par la societe SPRAYING SYSTEMS sous la denomination « UNI- 
JET ». Cette buse presente un orifice d'atomisation du type <( cone creux TX4 », c'est-a-dire de diametre egal a 1 
mm et de longueur egale a 0,86 mm. Get orifice est adapts pour generer a sa sortie un liquide tourbillonnant, de 

35 section en fonrje de couronne et qui decrit un volume en forme de cone divergent creux. 

Cette meme extr^mite superieure de la tour utilisee comporte, pour I'atomisation d'un acide fort en vue de la pro- 
tonation du polymere carbonate, une autre buse « UNIJET TX4 )) (non representee) et adjacente a la precedente. 

[0086] Pour la description suivante des elements d'installation relatifs aux exemples 2 a 5 qui prese'ntent une struc- 
40 ture idenlique ^ celle de I'exemple 1 , on les identiflera par les memes references numeriques que celles utilisees pour 
ledit exemple 1 

EXEMPLE 2 : 

45 Synthese d'un polybutadiene comprenant une fonction carboxylique a chaque extremite de chame, avec une 
basse temperature pour la carbonatation (-3^ C). 

1 . Synthese d'un polybutadiene: 

50 [0087] On effectue la polymerisation en discontinu dans un reacteur de 30 litres, tel que le reacteur 1 precite, et 
sous atmosphere inerte. 
[0088] On introduit dans ce reacteur 1: 

1 1 ,9 I de toluene desaer6, 
55 1 ,086 kg de butadiene, 

148 ml d'une solution de t^trahydrofuranne (THF) a 1 ,29 mol/l dans du toluene (1 150 ppm) 

446 ml d'une solution de DLTB a 0,975 mol/l dans du toluene, ce qui correspond a 0,04 mol de liaisons C-Li pour 

1 00 g de butadiene. 
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[0089] La polymerisation est effectuee k une temperature de 40"* C (a plus ou moins 2° C pres). Au bout de 90 min., 
la conversion est totale. Le polymere obtenu a une masse moleculaire moyenne en nombre (Mn) mesuree par tononri§- 
trie qui est egale a 4600 g/mol. Le taux d'enchamements vinyliques, determine par RMN^H, est de 40 %. 

5 2. Cait>onatation du polvmere : 

[0090] On procede a un pre-refroidissement de la solution de polymere vivant ainsi synthetisee au moyen de 
I'envetoppe externe du reacteur 1, en vue de la carbonatation. Puis on ajoute a cstte solution de polymere un volume 
de THF representant 2,5 % du milieu reactionnel. 
10 [0091) Puis la solution ainsi obtenue est encore refroidie jusqu'a I'obtention d'une temperature de -4° C pour la car- 
bonatation, par 6change thermique au moyen de la canalisation 3, puis introduite dans la buse unique d'atomisation 
preci'ee 

[0092] La pression relative en amont de la buse est de 9,4 bar et la pression relative dans la tour, ou pression aval, 
est mairtenue a 1 bar par introduction de gaz carbonique via I'entree 9 (toujours k I'etat sec et a une temperature pro- 
15 Che oe ranrtbiante). II en r^sulte une perte de charge de 8,4 bar pour cette buse. 

[0093) La temperature a I'extr^mitd superieure de la tour 2, c'est-a-dire la temperature de carbonatation, est de -3° 
C. Lc debit d'alimentation de la solution de polymere vivant est de 40. l/h, L'atomisation est effectuee au moyen de la 
buse unique precitee pendant 21 min., ce qui con-espond a .14,2.J de solution atomis6e. 

[0094] En sortie de cette buse unique, on obtient de tres fines gouttelettes qui deviennent tres rapidement solides 
20 au contact du gaz carbonique pour donner une solution de polymere carbonate a I'aspect floconneux. Plus precise- 
mem, on notera que la taille moyenne des gouttelettes ainsi atomisees est inferieure a 100 |iim. 
[0095] Lorsque ratomisation est terminee, on procede a un traitement de protonation de la solution de polymere 
carbonate qui se differencie de celui de I'exemple 1 , en ce que: 

25 apres avoir procede a un degazage de la tour, on atomise au moyen de la buse de protonation precitee, et sous 
une pression de 4 bar, 3,5 I d'une solution 1 mol/l d'acide chlorhydrique (HCI) dans du tetrahydrofurane, en meme 
temps que Ton actionne t'agitateur 15 a une Vitesse de 1400 t/min. Cette addition d'acide a pour effet de fluidifier 
le milieu, en cassant les associations entre extremit6s carboxylate de lithium -COOLi, en particulier pour les parti- 
cules solides carbonatees etant demeurees sur la paroi de la tour 2. 

30 

[0096] On maintient Tagitation pendant 10 minutes, puis on ajoute un antioxydant (1 g de N-phenyl N'-dimethyl 1 ,3- 
dibutyl paraphenylenediamine pour cent g de polymere), avant de soutirer la solution obtenue. Ensuite, on lave a I'eau 
jusqu'a neutralite pour eliminer HCI en exces. 

[0097] On seche ensuite le polymere a 50* C sous pression reduite. 
35 [0098] On caracterise par la technique SEC la solution de polybutadiene ayant reagi avec le gaz carbonique (appe- 
lee PB fonctionnel), en comparaison avec un echantillon preleve avant introduction du gaz carbonique et protone par 
addition de methanol {appele PB Temoin). Comme le montre le graphique ci-dessous, la fonctionnalisation n'a pas 
induit de modification notable de la distribution des masses mol6culatres: 
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[0099] On catcule le taux de fonctions -COOH en mettant en oeuvre la methode de dosage detaillee dans I'exemple 



— PB T6moin 
— PB fonctionnel 
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1. L'analyse RMN^H donne un taux de fonctioh (-COOCH3) de 367 m6qAg ce qui, compte tenu de la masse molecu- 
laire mesuree par tonometrie sur ie polybutadiene avant carbonatation (4600g/mol), correspond a un taux de fonotions 
de 85 %. 

5 EXEMPLE'3 : 

Synthase d'un polybutadiene comprenant une fonction carboxylique a cheque extremite de chatne, avec une 
temperature de carbonatation proche de la temperature ambiante (20^C). 

TO [0100] La synthese du polybutadiene est effectu^e dans les m§mes conditions que celles decrites dans I'exemple 

2. On obtient un polym^re de masse mol6culaire moyenne en nombre (Mn) mesur6e par tonometrie 6gale & 4850 
g/mol. Le taux d'enchainements vinyliques, d§termin6 par RMN^H, est de 41 %. 

[0101] Comme dans I'exemple 2, on ajoute & la solution de polymfere ainsi synth6tis6e un volume de THF conres- 
pondant a 2,5 % du milieu reactionnel. Ensuite, la solution de potymere est port^e k 23** C par ^change thermique au 
J5 moyen de la canalisation 3, en vue de la carbonatation. 

[0102] Letape de cart>onatation se d^roule de la meme manifere que pour I'exemple 2, a la difference pres que la 
temperature de la reaction de carbonatation est de 20* C. L'aspect de la solution atomis§e de polymere en sortie de 
buse est comparable a celui decrit a I'exemple 2 (obter.tjon d6 tres fine? gouttelettes qui se solidiflent au contact du gaz 
carbonique). 

20 [0103] Le reste des operations s'effectue comme decrit a i'exemple 2. 

[0104] L'analyse SEC rapportee dans le graphique ci-dessous montre que la fonction nalisation n'a pas induit de 
modification notable de la distribution des masses moleculaires: 
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[0105] L'analyse RMN''H donne un taux de fonctions (-COOCH3) de 367 meq/kg ce qui, compte tenu de la masse 
moelculaire mesuree par tonometrie sur le polybutadiene avant carbonatation (4850 g/mol), correspond a un taux de 
fonctions de 89 %. 

EXEMPLE 4 : 
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Synthese d'un polybutadiene comprenant une fonction carboxylique a cheque extremite de chaTne, avec une 
haute temperature de carbonatation (81 C). 

[0106] La synthese du polybutadiene est effectuee dans les memes conditions que celles decrites dans I'exemple 
2. On obtient un polymere de masse mol^culaire moyenne en nombre (Mn) mesuree par tonometrie egale a 4900 
g/mol. Le taux d'enchainements vinyliques, determine par RMN''H, est de 40 %. 

[0107] La solution de polymere est ici portee a 1 8* C puis, comme dans I'exemple 2, on ajoute un volume de THF 
correspondant a 2,5 % du milieu reactionnel. 

[0108] Au moyen de la canalisation 3, on eleve la temperature de cette solution jusqu'a f'obtention d'une tempera- 
ture de 81** C pour la carbonatation. A cet effet, on utilise pour I'echange themnique con^espondant de I'eau entrant a 
95^ C dans I'enveloppe externe de cette canalisation 3. 



1 
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[0109] Uoperation de carbonatation se deroule de la meme maniere que dans I'exemple 2, a la difference pr^s que 
la temperature § I'extr6mrt6 superieure de la tour est de 81° C. Dans cet exemple 4, op obtient une atomisation que I'on 
qualifiera de plus fine que dans les exemples 2 et 3, puisqu'on observe la formation d'un brouillard en sortie de buse 
qui se solidifie au contact du gaz carbonique. 
5 [0110] Le reste des operations s'effectue comme decrit a Texemple 2. 

[0111] L'analyse SEC rapportee dans le graphique ci-dessous montre que, dans ce cas, le controle de la reaction 
de fonctionnalisation est un peu moins satisfaisant: il apparait pour le polymere carbonate un elargissement de la dis- 
tribution des masses mol^culaires vers les hautes nnasses, ce qui indique des reactions parasites a la fonctionnalisa- 
tion: 

10 
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[0112] L'analyse RMN^H apres esterification au diazomethane, selon la methode detaillee a I'exemple 1, donne un 
taux de fonctions (-COOCH3) de 317 meq/kg. En prenant la masse moleculaire determinee partonometrie sur le poly- 
butadiene avant fonctionnalisation, on obtient un taux de fonctions voisin de 80 %. 



Conclusions par comparaison des exempt es 2. 3 et 4: 

35 Exemples 3 et 4: 

Effets de la temperature et de la viscosite dynamique caracterisant la solution de polymere a carbonater. 

[0113] On observe que la taille moyenne des gouttelettes conrespondant a la solution atomis^e est d'autant plus 
40 r^duite que la temperature de ladite solution est plus elevee, c'est-^-dire que la viscosite dynamique de celle-ci est plus 
faible. Cependant, on observe a 80** C des reactions parasites qui sont inexistantes a 20° C et a -3° C. 



Exemples 2. 3 et 4 : 

[0114] On observe qu'un abaissement de la temperature favorise la fonctionnalisation COOH. malgre une disper- 
sion moins importante du milieu reactionnel. Ce r^sultat est conforme a I'etat de la technique, puisqu'a tres basse tem- 
perature (-78° C). on peut effectuer ta reaction dans un milieu continu, comme cela est rapporte dans la reference 
Macromol^cules, vol. 22, p. 85, 1989 precit^e. 



50 EXEMELE5: 

Synthese d'un cop lymere styr' ne-butadP ne comprenant une fonction carboxyliqu a cheque extremite de 
chame, avec une basse temp rature (-1^ C) d la solution a carbonater: 

55 [0115] On effectue la polymerisation en discontinu dans un reacteur de 30 litres, tel que le reacteur 1 precite, et 
sous atmosphere inerte. 
[0116] On introduit dans le reacteur: 
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